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@ Verwendung von Polykondensaten und neue Polykondensate 

(57) Die Erf in dung betrifft die Verwendung von carboxyigrup- 
penhaltlgen Polykondensationsprodukten mit Giastempera- 
turen T Q £ 20° C aus Anhydriden von Tri- oder Tetracarbon- 
sauren und Dioien, Diaminen oder Amlnoaikohoien fur 
kosmetische Zwecke, insbesondere als Haarbehandlungs- 
mittel. 
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Beschreibung 

In der Kosmetik werden Haarbehandlungsraittel, die beispielsweise als Haarverfestiger oder Haarspray 
vorliegen, zum Festigen, Strukturverbessern und Formgeben der Haare verwendet Die Haarbehandlungsmittel 
5 bestehen vorwiegend aus eitier LSsung von filmbildenden Harzen oder synthetischen Polymeren. Bisher wurden 
in Haarbehandlungsmitteln hauptsachlich folgende Filmbildner verwendet: Scheliack, Homo- und Copolymeri- 
sate des N-Vinylpyrrolidons, Copolymerisate von Vmyletheni/Maleinsaurehalbestern, von (Meth)acrylsaure 
oder deren Estern und Amiden und Crotonsaure mit Vinylestern. Als Ldsungsmittel wird hauptsachlich Ethanol 
verwendet Die Polymerldsung wird durch Sprflhen auf die Haare gebracht Nach dem Trocknen des Losungs- 
io mittels werden die Haare durch die Polymeren in der gewflnschten Form fbdert Die Polymeren sollten einerseits 
so hydrophil sein, daB sie leicht aus dem Haar ausgewaschen werden kflnnen, andererseits sollen sie hydrophob 
sein, damit die mit Polymeren behandelten Haare audi bei hoher Luftfeuchtigkeit in Form bleiben und nicht 
miteinander verklebea 

Die bisher bekannten polymeren Filmbildner, wie Polyvinylpyrrolidone zeigen jedoch meistens als Nachteile 

15 eine zu hohe Wasseraufnahme bei erhahter Luftfeuchtigkeit Diese Eigenschaft fflhrt, wie schon gesagt, zu einem 
unerwilnschten Verkleben der Haare und zu einem Verlust der Festigkeit und damit einem Zusammenbruch der 
Frisur. Wird andererseits die Widerstandsfahigkeit gegen hohe Luftfeuchtigkeit verbessert, z. B. bei Copolymeri- 
saten aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat so leidet darunter die Elastizitat des Films und die SprCdigkeit 
dieser Filme kann nach der Haarbehandlung sogar zu einem unangenehmen Stauben und einem schuppigen 

20 Belag fflhren. AuBerdem wird vor allem die Auswaschbarkeit sehr erschwert Zudem sind die Polymeren wegen 
ihrer hydrolysebestandigen C— C-Ketten biologisch nicht abbaubar. 

Scheliack ist dagegen biologisch abbaubar, hat aber viele Nachteile. So sind seine Eigenschaften als Haarbe- 
handlungsmittel im Vergleich zu den Homo- und Copolymerisaten des N-Vmylpyrrolidons schlechter, insbeson- 
dere bezuglich der Klebrigkeit, Wasserldslichkeit und Steifigkeit Da Scheliack ein Naturprodukt ist, sind seine 

25 Eigenschaften auBerdem starken Schwankungen unterlegen. 

Aus den Schutzrechten US 4,300,580; US 3,734,874; DE 26 33 418 B2; WO 89/071 18 sind NaS03-Gruppen 
enthaltende Polyester bekannt, deren Hauptkette durch Kondensationsreaktion aufgebaut ist und bei denen zu 
erwarten ist, daB sie durch Hydroiyse der Estergruppierungen zu kurzeren Segmenten abgebaut werden 
k5nnea Ein Nachteil dieser NaS03-haitigen Polyester ist aber die schlechte EthanolvertrSglichkeit, die dazu 

30 fflhrt, daB man die Polyester nur in Wasser oder Wasser/Ethanol-Gemischen verwenden kann, die natflrlich nur 
schlecht trocknen. 

WasserlSsliche oder in Wasser dispergierbare Polymere, z. B. Polyester, Polyamide oder Polyurethane gewin- 
nen wegen ihrer durch geeignete Einsatzstoffe leicht einstellbaren Produkt-Eigenschaften immer mehr an 
Bedeutung. Es ist bekannt, daB Maleinsaureahhydrid und Trimellitsaureanhydrid zur Herstellung von H20-lflsli- 

35 chen Polyestern verwendet werden kSnnen. Die Anyhdrid-Gruppierung stellt Carboxylgruppen fflr die LSslich- 
keit in Wasser zur Verfugung. Die Loslichkeit erzielt man durch Neutralisation mit Hilfe von Aminen, Metallhy- 
droxiden oder Metallcarbonaten. Aus der DE-OS 26 37 167 und der US 3 523 998 ist bekannt, daB Polycarbon- 
sfiuren und ihre Anhydride in gleicher Weise wie Maleinsaureanhydrid und Trimellithsaureanhydrid zur L6slich- 
machung von Polyestern in Wasser beitragen. Fflr kosmetische Zwecke sind solche wasserlfislichen Polymeren 

40 bisher nicht bekannt 

Die Erfindung betrifft nun die Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Polykondensationsprodukten mit 
Glastemperaturen Tg ^ 20° C aus Anhydriden von Tri- oder Tetracarbonsauren und Diolen, Diaminen oder 
Aminoalkoholen fflr kosmetische Zwecke. 

Tri- oder Tetracarbonsauren, die zur Anhydridbildung befahigt sind, sind beispielsweise: 
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OOH 



15 



20 



HO' 
HOO 



COOH 
COOH 



oder 



HOOCv^v^^ COOH 



HOO* 



COOH 



Bevorzugt sind dabei Pyromellithsaure und insbesondere deren Mono- oder Bisanhydrid sbwie die Verbin- 30 
dungen der Formeln 



HOO 1 




und 




Diole, Diamine und Aminoalkohole f Or die Polykondensationsprodukte sind beispielsweise: 
HOCH 2 CH 2 OH, CH 3 CHOHCH 2 OH, HO(CH 2 )ijOH / 



CH 3 



HO(CH 2 ) 6 OH , HO ( H ) OH 




HOCH 2 -C-CH 2 OH 
CH 3 



HOCH 2 — ( H V-CH2OH , HO(CH 2 CH 2 0) n H Oder HO [ (CH 2 ) 4O] n H 




35 



40 



45 



50 



55 



wobei n 2 bis 50 ist, insbesondere kommen Verbindungen mit Molgewichten bis zu 2000 in Betracht Ferner sind 
Polyesterole aus Phthal-, Isophthal- oder Terephthalsaure und Dioien mit Molgewichten bis zu 3000 zu nennen. 
Neben_Phthalsaure kdnnen auch aliphatische Dicarbonsauren, wie AdipinsSure oder Bernsteinsaure verwendet 
werden; insbesondere die Phthalsauren kdnnen auch noch Substituenten wie Hydroxysulfonyl, vorzugsweise in eo 
Salzform (Li—, Na— , K— oder Ammoniumsalze) tragen, 
Aminkomponenten haben beispielsweise die Formeln: 



65 
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RlHN-(CH 2 ) p NHRl mit p 2 bis 6, R l = C i- bis C«-Alkyl 



/ — \ 

5 HN NH oder 



HOCH2CH2NHR 1 

10 

Ein kleiner Teil der Diole, Diamine oder Aminoalkohole kann auch durch Triole oder Triamine ersetzt werden, 
insbesondere um durch Vernetzung hfihere Molgewichte zu erzielen. 
Bevorzugt von diesen Verbindungen sind z. B.: 

15 

CH 3 

HO (CH 2 ) r 0H f HOCH 2 C-CH 2 OH, HOCH 2 -CHOH-CH 3 , 

20 <L 3 




B HOCH 2 — / H V— CH 2 OH , HO(C 2 H 4 0) 2 H, 



CH 3 CH 3 

I // I 

HOCH 2 -C-c' ^ C v^ 

[ — QK-f I CH 2 OH Oder 
£h 3 



CH 3 



HO-R 2 -OOC^ ^COO-R 2 -0H 

40 




0 3 X 

45 wobei r 2 bis 4 ist, X Wasserstoff oder ein Alkali- oder Ammoniumlacton und R 2 C2- bis Ce-Alkylen bedeuten. 
Bevorzugt fQr R 2 sind z. B. 

CH 3 

-CH 2 CH 2 -, -CH 2 CCH 2 - Oder -CH2— ^H^— CH 2 
CH 3 

55 

Die Polykondensationsprodukte werden vorzugsweise in ganz oder teilneutralisierter Form, z. B. als Alkali- 
oder insbesondere Salze von Aminen verwendet Sie sollen Glastemperaturen von > 20° C haben und sie sind in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung wasserldslich oder wasserdispergierbar und I6slich oder dispergierbar 
in niedermolekularen Alkoholen oder Ketonen. 
60 Die Erfindung betrifft weiterhin als neue Verbindungen carboxylgruppenhaltige Polykondensationsprodukte 
enthaltend 

a) Struktur einheiten der Formel 

65 
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R 



b) von zur Anhydridbildung bef ahigten Tri- oder Tetracar bonsauren abgeleitete Reste und 

c) von Diolen, Diaminen oder Aminoalkoholen abgeleitete Straktureinheiten, wobei i 0 
R Wasserstof f, Ci- bis Cs- Alkyl oder Phenyl ist 

Alkylreste R sind z. B. C2H5, C3H7, C4H9, C5H11, QH13, C7H15 oder CsHi7, wobei n- oder i-Reste mdglich sind, 
und vorzugsweise Methyl 15 
Die Struktureinheiten der Formel 



R 



20 



stammen von einer cc-Hydroxycarbonsaure, wie a-Hydroxyessigsaure und insbesondere MilchsSure oder deren 
Derivaten (z. B. dem Lactid). Wahrscheinlich enthalten die erfindungsgemSBen Produkte auch Blocke der 
Formel 




30 



wobei n 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 20 sein kann. 

Ein Teil der a-Hydroxycarbonsaure (0 bis 80%, vorzugsweise 0 bis 30%) kann auch durch eine andere 
Hydroxycarbonsaure ersetzt werden, insbesondere sind (J-Hydroxycarbonsauren wie P- Hydroxy buttersaure 
oder p-Hydroxyvaleriansaure oder auch Lactone wie e-Caprolacton oder amingruppenhaltige Hydroxycarbon- 40 
sauren, z. B. das Umsetzungsprodukt aus Bernsteinsaureanhydrid und Methylethanolamin der Formel 

<CH 3 
CH 2 CH 2 OH 45 

zunennen. 

Die Reste b) und c) stammen dabei von den bereits genannten Tri- und TetracarbonsSuren bzw. den Diolen, 
Diaminen oder Aminoalkoholen. 50 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen sind in Abhangigkeit von der Zusammensetzung weich bis sprode, 
wasserldslich oder wasserdispergierbar, lOslich oder dispergierbar in niedermolekularen Alkoholen oder Keto- 
nen und biologisch abbaubar, insbesondere wenn der Anteil an Struktureinheiten der Formel gemaB a) > 
50 Gew.-% ist 

Insbesondere betrifft die Erfmdung Polykondensationsprodukte, die 55 
von 30 bis 87 Gew.-% an aX 
von 10 bis 32 Gew.-% an b) und 
von 3 bis 48 Gew.-% an c) 

enthalten und die sich als Haarbehandlungsmittel eignen. 
Bevorzugt sind fur diesen Zweck Produkte mit Gehalten an 60 

a) von 40 bis 80 Gew.-%, 

b) von 16 bis 30 Gew.«% und 

c) von 4 bis 30 Gew.-%. 

65 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polykondensationsprodukte geht man zweckmaBigerweise so vor, 
daB man die Ausgangsverbindungen fur a), b) und c) mischt und unter Inertgas-Atmosphare auf Temperaturen 
von ungefahr 110 bis 240° C, vorzugsweise 130 bis 200° C, erhitzt und das dabei entstehende Wasser abdestilliert 
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Der Zusatz von fibUchen Veresterungskatalysatoren, wie Tetraisopropyltitanat fin Qblichen Mengen, z. B. 10 bis 
50 ppm) ist dabei zweckmaBig. 

Man kann die Reaktion auch in Gegenwart von inerten organischen Losemitteln beginnen, die im Laufe der 
Reaktion wieder abdestilliert werden. Solche L6sungsmittel and z. B. Wasser, Tetrahydrofuran oder Ethyiengly- 
5 koldimethylether. Es wird dabei soviel Losungsmittel abdestilliert, daB die Reaktionsmischung immer klar bleibt 
Nach der Reaktion, d. h. wenn die Saurezahl des Produktes den gewtinschten Wert erreicht, wird das Reaktions- 
gemisch ungefahr 3 bis 5 h bei einer Temperatur von 150 bis 200° C unter vermindertem Druck erhitzt 

Einzelheiten der Reaktionsfflhrung kdnnen den Beispielen entnommen werden, in denen sich Angaben fiber 
Teile und Prozente, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht beziehen. 
10 Die erfindungsgemaBen Produkte haben in der Regel K-Werte von 10 bis 90, vorzugsweise 20 bis 50, 
gemessen nach Fikentscher (1 %ige NMP-L6sung, 25° C, pH 7) und Saurezahlen von 10 bis 200, bevorzugt 40 bis 
150. 

Fflr die Verwendung als Haarbehandlungsmittel soilten die Carboxylgruppen der erfindungsgemaBen Pro- 
dukte vorzugsweise in Salzform vorliegen, wobei Natrium und Ammoniumionen abgeleitet von den Verbindun- 
15 gen 2-Amino-2-raethyIpropanol, Diemylammopropylamin, Triisopropanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethy- 
lethanolamin und Imidazol bevorzugt sind 



20 Ailgemeine Vorschrift zur Herstellung von wasserldslichen Polyestern: 

In einem mit Rflhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr und absteigendem KOhler versehenen Vierhalskol- 
ben werden Milchsaure (90-%ige LOsung), Diol (bzw. Diamin oder Aminoalkohol) und Anhydrid zusammen 
unter Stickstoff und ROhren auf 150° C erhitzt, wobei zunachst das Wasser bei ungefahr 100°C aus der Milchsau- 
reldsung abdestilliert wird. Die Reaktionstemperatur wird etwa 3 h bei 150° gehalten, dann wird sie stQndiich um 

25 10°C gesteigert, bis sie etwa 200 ± 20°C erreicht Das Reaktionswasser wird dabei solange abdestilliert, bis 
ungefahr die theoretische Saurezahl erreicht ist AnschlieBend erhitzt man, eventuell auch unter Zugabe von 
Katalysator, noch 2-4 Stunden unter einem vermindertem Druck von ungefahr 13 hPa. Man erhalt nach der 
AbkQhlung auf Raumtemperatur ein klares, hellgelbes bis gelbes Produkt, welches nach der Neutralisation mit 
2-Amino-2-methyl-propanol in Wasser und in Ethanol gut 16slich oder dispergierbar ist 

30 Es werden in den Beispielen (die Produkte wurden nach der allgemeinen Vorschrift hergestellt) folgende 
AbkQrzungen verwendet 
MIS = 90-%ige waBrige L6sung von Milchsaure 
EG =■ Ethylenglykol 
TMP = Trimethylolpropan 

35 PMDA = Pyromellithsauredianhydrid 

P(IPS:NPG) - Polyesterdiol M w = 800 g/mol wurde aus Isophthalsaure und Neopentylglykol hergestellt 
P(SIPS:NPG) - hatdieStruktur 



Beispiele 
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40 
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es wurde aus 5-Natriumsulfonato-isophthalsaure und Neopentylglykol hergestellt 
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1. Curl-Retention 

Die Curl-Retention ist ein MaB fur die Haarfestigungswirkung. Sie wird im Modellversuch gemessen an 
Haarlocken, erzeugt durch eine Ubliche Wasserwelle an ca. 15 cm langen Haaren, die mit 2-gew.-%iger Sprayld- 
sung eines Harzes gemaB Tabelle 1 oder 2 und zu 75% teilneutralisiert aus 10 cm Entfernung 4 s lang besprfiht 
werden. Nach 5-stQndiger Behandlung der aufgehangten Locken in einer Kiimakammer (25° C, 90% relative 
Luftfeuchte) wird die relative Verformung (Aufweitung) der Locken, bezogen auf die urspriingliche Form, 
festgestelit Ein hoher Wert bedeutet hohe Festigungswirkung, d. h. 100% ware Erhalt der ursprOnglichen Form 
der aufgehangten Locke, 0% ware ein vdllig gestrecktes Haar. 

2. Biologische Abbaubarkeit 

Zl BSB30/CSB 

BSB: Methoden zur Bestimmung des Biochemischen Sauerstoffbedarf nach Analysenvorschrift: DIN 38409 Teil 
BSB 30: BSB nach 30 Tagen. 

CSB:Methode zur Bestimmung des Chemischen Sauerstoffbedarf nach Analysenvorschrift: DIN 38409 Teil 41. 
22 Standversuch nach Zahn-Wellens: nach 28 Tagen Analysen Vorschrift: DIN 38412, Teil 25. 

Anwendungsbeispiele 

1. Aerosol-Haarspray 



Polymeres gemaB Beispiel 2 3,00% 

2-Amino-2-methyI-propanoI 0,64% 

Ethanol 5136% 

Wasserdest 10,00% 

Dimethylether 35,00% 

ParfUmdl qs. 

2. Handpumpen-Haarspray 

Polymeres gemaB Beispiel 2 3,00% 

2-Amino-2-methyl-propanol 0,64% 

Ethanol 20,45% 

Wasserdest 4031% 

ParfQmdl q.s. 

3. Haarfestiger 

Polymeres gemaB Beispiel 1 4,00% 

2-Amino-2-methyI-propanoI 0,82% 

Wasserdest 95,18% 

ParfOmdl q& 

4. Haarfestiger 

Polymeres gemaB Beispiel 1 4,00% 

2-Amino-2-methyl-propanol 0,82% 

Ethanol 31,73% 

Wasserdest 63,45% 

ParfQmdl q^. 



Patentansprttche 

1. Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Polykondensationsprodukten mit Glastemperaturen To ^ 
20°C aus Anhydriden von Tri- oder Tetracarbonsauren und Diolen, Diaminen oder Aminoalkoholen fur 
kosmetische Zwecke. 

Z Carboxylgruppenhaltige Polykondensationsprodukte, enthaltend 
a) Struktureinheiten der Formel 
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0 — 



0 



5 



b) von zur Anhydridbildung befahigten Tri- oder Tetracarbonsauren abgeleitete Reste und 

c) von Diolen, Diaminen oder Aminoalkoholen abgeleitete Struktureinheiten, wobei R Wasserstoff, Ci - io 
bis Cs- Alkyl oder Phenyl ist 

3. Polykondensationsprodukte gem&B Anspruch 2, enthaltend als Komponente b) Pyromelliths&ure, deren 
Mono- oder Dianhydrid oder die Verbindungen der Formeln 




15 



20 



4. Polykondensationsprodukte gem&B Anspruch 2, die 25 
von 30 bis 87 Gew.-<Vb an a), 

von 10 bis 32 Gew.-% an b) und 
von 3 bis 48 Gew.-% an c) 
enthalten. 

5. Produkte gemaB Anspruch 4 mit Gehalten an 30 

a) von 40 bis 80 Gew.-% ( 

b) von 16 bis 30 Gew.-% und 

c) von 4 bis 30 Gew.-%. 

6. Verwendung der Polykondensationsprodukte gemaB Anspruch 1 als HaarbehandlungsmitteL 
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